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(57) Abstract: The invention concerns 
a novel copolymer comprising at least 
two identical or different monomers, the 
monomer corresponding to formula (I) 
wherein a) when X and Y are identical or 
different, and represent an acid, alcohol, 
amine or isocyanate group, then at least two 
monomers have groups capable of reacting 
with each other when X and Y are identical, 
or then at least one monomer comprises 
groups capable of reacting with one another 
when X and Y are different and, at least one of the monomers has the following characteristics: a > 1; b > 2; c + d > 0; e > 1; 
and Z can be OH, COOH, a C r C 18 alkyl, or any other non-reactive group present during the polymerisation process, the other 
monomers being of the same type or of formula (II): Y - (CH 2 ) n - X with 1 < n; b) at least one monomer of each type when X and Y 
are identical or different, such as defined above, are combined such that the stoichiometry of the ratio X/Y, calculated to obtain a 
molar mass and specific end points, enable an extension of the carbon chain. The invention also concerns a composition comprising 
the copolymer and the uses of the copolymer and the composition. 



= Y - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d - X 



(COOH) b 



ON 



O 



(57) Abrege: L invention a pour objet un nouveau copolymere comprenant au moins deux monomeres identiques ou differents, cor- 
respondant a la formule (I) du monomere, dans laquelle: a) quand X et Y sont identiques ou differents, et representent un groupement 
acide, alcool, amine ou isocyanate. alors au moins deux monomeres ont des groupements susceptibles de reagir entre eux lorsque 
X et Y sont identiques, ou alors au moins un monomere comprend des groupes susceptibles de reagir entre eux quand X et Y sont 
differents et, au moins un des monomeres possede les caracteristiques suivantes: a>l:b>2;c + d>0;e>l;etZ peut etre OH, 
COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe non reactif present lors du processus de polymerisation, 
les autres monomeres etant du meme type ou de formule suivante (II): Y - (CH 2 )n - X avec 1 < n (II); b) au moins un monomere de 
chaque type lorsque X et Y sont identiques ou differents, tels que definis precedemment. sont combines de facon a ce que la stoechio- 
metrie du rapport X/Y, calculee pour obtenir une masse molaire et des extremites determinees, permette un allongement de la chaine 
carbonee. L invention se rapporte egalement a une composition comprenant le copolymere et a des utilisations du copolymere et de 
la composition. 
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NOUVEAU COPOLYMERE BIODEGRADABLE LINEAIRE, 
COMPOSITION LE COMPRENANT, UTILISATIONS DU COPOLYMERE 

ET DE LA COMPOSITION 

5 La presente invention se rapporte a un nouveau 
copolymere biodegradable lineaire, a une composition 
comprenant le copolymere, a differentes utilisations de 
ce copolymere et de cette composition, et a differents 
objets comprenant ce copolymere. 

10 II est notamment deja connu du document WO 98/40434 des 
polymeres composites pouvant se degrader par voie 
biochimique. Ces polymeres sont const itues d'une part 
d'un premier polymere a base de monomeres d'acide 
lactique et, d 1 autre part d'une resine contenant un 

15 polymere thermoplastique , de l'amidon destructure et un 
agent plastifiant. 

Malheureusement de tels polymeres presentent 
1 1 inconvenient majeur de presenter de faibles 
proprietes mecaniques et thermiques . En effet, ces 
20 polymeres donnent des produits cassants du fait d'une 
mauvaise resistance aux chocs et d'une transition 
vitreuse Tg inferieure a 80°C. 

II est encore connu du document US 5 446 07 8 un melange 
biodegradable de polymeres synthetiques et de polymeres 

25 d'origine naturelle. 

Les polymeres synthetiques utilises dans ce melange 
sont choisis parmi des plastiques non biodegradables, 
tels que des polyolef ines , des caoutchoucs, du chlorure 
de polyvinyl, Ainsi, meme si la presence de polymeres 

30 naturelles permet de biodegrader les plastiques non 
biodegradables, la vitesse de degradation d'un tel 
melange de polymere reste encore trop lerite. Ce type de 
materiau presente encore trop d 1 inconvenients vis-a-vis 
du respect de I'equilibre ecologique de 

35 1 1 environnement . 





WO 00/77069 



PCT/FR00/01488 



2 



Enfin on connalt encore un materiau polyester 



polybutyleneglycolsuccinate, obtenu a 1 1 issu d'une 
reaction chimique entre des glycols et des acides 
5 dicarboxyliques aliphat iques . Ce materiau est connu 
sous la marque comitierciale « BIONOLLE » et, est vendu 
par la societe Showa Highpolymer CO, LTD. 

Or un tel materiau presente 1 1 inconvenient d' avoir une 
masse molaire tres elevee. 

10 Par ailleurs, on a malheureusement deja pu observe une 
diminution du caractere de biodegradabilite d 1 un bon 
nombre de mater iaux connus pour 1 1 etre deja, du fait de 
1 1 augmentation de leur masse moleculaire, de 
1 ' augmentation de 1 1 etat de cr istallinite , ou encore de 

15 la reticulation importante des molecules de ces 
mater iaux. 

Cette diminution de biodegradabilite peut s 1 observer 
par exemple sur des polyesters de type semi 
aromatiques, et encore plus sur des polyesters 

20 aromatiques . 

Les polyamides et les polyurethanes aliphatiques 
presentent egalement des proprietes de biodegradabilite 
non negligables, mais qui restent encore infer ieures a 
celles des polyesters. 

25 Aussi il existe un besoin de disposer d'un nouveau 
copolymere aliphatique rapidement et parfaitement 
biodegradable, qui peut etre obtenu facilement et, a 
moindre cotits, au moyen de precedes de polycondensation 
classiques de monomeres. 

30 L 1 invention a done pour objet un nouveau copolymere 
comprenant au moins deux monomeres identiques ou 
differents, la formule du monomere etant la 
suivante (I) : 



aliphatique 



thermoplastique , 



le 



35 
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I 

Y - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d - X (I) 
I 

5 (COOH) b 
dans laquelle : 

a) guanrt y et v sont 3 d pnt i qu p-s / et representent un 

10 groupement acide, alcool, amine ou isocyanate, 

alors au moins deux monomeres ont des groupements X, Y 
susceptibles de reagir entre eux, 

15 au moins un des monomeres possedent les 
caracteristiques suivantes : 

a > 1 
b > 1 
c + d > 0 
20 e > 1 , 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, ou tout autre groupe non reactif 
present lors du processus de polymerisation, 
les autres monomeres etant du meme type ou de formule 
25 suivante (II) : 

Y - (CH 2 ) n " x avec n > 1 (II) 



30 b) gnand v et v sont riiff^.rp.nts et representent 
independamment l'un de 1 ' autre un groupement acide, 
alcool, amine ou isocyanate, 

alors au moins un monomere comprend des groupements X, 
35 Y susceptibles de reagir entre eux, 
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au moins un des monomeres possedent les 
caracteristiques suivantes : 
a > 1 

5 b > 1 

c + d > 0 
e > 1 , 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, ou tout autre groupe non reactif 
10 present lors du processus de polymerisation, 

les autres monomeres etant du meme type ou de formule 
suivante (II) : 

Y - (CH 2 ) n - * avec n > 1 (II) 

15 

c) au moins un monomere de chaque type lorsque X et Y 
sont identiques ou differents, tels que definis 
precedeitiment , sont combines de fagon a ce que la 
stoechiometrie du rapport X / Y, calculee pour obtenir 

20 une masse molaire et des extremites determinees, 
permette un allongement de la chalne carbonee. 
Ce nouveau copolymere presente l'avantage d'etre 
biodegradable a 100% et de posseder plusieurs 
groupements OH et COOH tertiaires pendants sur toute la 

25 longueur de la chalne carbonee. La presence des 
groupements tertiaires acides pendants permet de 
modifier les proprietes physiques du copolymere du fait 
de la possibilite de former des liaisons ioniques et/ou 
hydrogenes. Ces nouvelles liaisons lui conferent des 

30 proprietes de reseaux plus ou moins reticules. 

Par ailleurs, les groupes acides mis en presence de 
cations monovalents, en encore mieux bivalents, 
permettent la creation d'une structure ionique 
renforgante du type : 



35 
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C = 



o 



o 



5 



H 



B++ 



H 



O 



C 



= O 
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Enfin la presence d 1 oxydes , tels que MgO, lors du 
processus de polymerisation permet d'obtenir avec les 
groupements pendants du copolymere, des structures 
15 sensiblement de meme nature que celles decrites 
precedemment . 

Les liaisons formees entre les groupements pendants du 
copolymere selon 1' invention et les ions et/ou oxydes 
permettent d' avoir une structure renforcee de type 
20 thermoplastique. Ce type de structure presente le grand 
avantage d'etre totalement detruit lors d'une elevation 
en temperature du fait de transformations physico- 
chimiques . 

Les liaisons ioniques et/ou hydrogenes sont par 
25 ailleurs connues pour pouvoir etre plus facilement 
accessibles aux bacteries qui peuvent agir plus 
efficacement dans le lent processus de biodegradation, 
alors que les liaisons covalentes, presentes dans les 
polymeres reticules de 1 1 art anterieur ont # quant a 
30 elles, une cinetique de biodegradation beaucoup plus 
lente, ce qui allonge d 1 autant la duree de degradation. 
La variation des proprietes physico-chimiques du 
copolymere de 1" invention, du fait de la 
creation/suppression de liaisons ioniques et/ou 
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hydrogenes permet de I'utiliser dans des applications 
de nature totalement differente. 

Un tel copolymere selon l 1 invention presente par 
ailleurs 1 1 avantage d' avoir une cinetique de 
5 biodegradation acceleree lorsqu'il est melange a un 
polymere naturel du type amidon associe ou non a du 
gluten. 

L 1 amidon et le gluten (constitue essentiellement 
d'acides amines et d 1 amidon) sont connus pour leur 

10 caractere biodegradable. lis sont encore connus pour 
etre utilises comme co-const ituants de polymeres de 
synthese, et permettre ainsi une diminution du cout de 
revient et une augmentation de la synergie de la 
biodegradation de telle composition. 

15 Enfin il est encore connu de devoir utiliser des 
additifs permettant de rendre chimiquement compatibles 
I'amidon et/ou le gluten avec un polymere synthetique. 
Ces additifs comprennent des groupes acides ou 
anhydrides. Aussi 1 1 utilisation de polymere tel que 

20 celui de 1 1 invention comprenant deja des groupes COOH, 
et eventuellement OH, permet de realiser des reactions 
chimiques de compatibilite sans aucune addition 
supplementaire d 1 additifs de compatibilite. 
Enfin un rapport stoechiometrique des monomeres de 

25 depart, different de 1/1, permet d'obtenir une gamme de 
copolymere final presentant differentes masses 
moleculaires, et par consequent differentes viscosites. 
La variation chimique des extremites de chalnes et la 
variation du nombre de groupes pendants sur les 

30 monomeres permet d'utiliser differemment le copolymere 
de 1* invention aussi bien par exemple comme adhesif que 
comme encre d 1 impression . 

Un dernier interet de ce copolymere est qu'il presente 
un coQt de revient total, nettement inferieur aux 
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copolymeres biodegradables existant • jusqu'ici. II est 
d 1 environ de 35 a 50% infer ieure en cout. 

Le copolymere de 1 1 invention est obtenu selon un 
precede deja connu en utilisant un catalyseur choisi 
5 parxni des composes du type zirconate ou titanate, tels 
que ceux vendus sous la denomination commerciale 
« TYSOR » par DUPONT de Nemours. On peut utiliser, par 
exemple, le titanium acetylacetonate, le 

tri^thanolamine titanate, le n-butyl polyt itanate , le 
10 zirconate chelate diethylcitrate et leurs melanges. 

L 1 utilisation de tel catalyseur permet non seulement 
d'optimiser la couleur qui peut etre jaunStre, mais 
surtout d'hydrolyser le catalyseur a la fin de la 
reaction d 1 esterif ication de fagon a obtenir des oxydes 
15 mineraux tels que Ti0 2 , Zn0 2 , qui sont inertes vis-a- 
vis d'une reaction de deester if ication inverse qui peut 
subvenir dans le cas ou le catalyseur reste actif. 
Le procede de polymerisation peut se faire dans un 
reacteur classique ou de fagon plus economique en 
20 utilisant un « reacteur en couche mince », en 
particulier dans une extrudeuse double vis dont le 
rapport longueur /diametre est calcule pour permettre de 
realiser toutes les etapes de fabrication en une seule 
fois. En particulier, un tel reacteur permet d 1 a j outer 
25 l'amidon et/ou le gluten en dernier lieu avant 
l 1 inactivation du catalyseur, ce qui permet de 
condenser les acides amines presents dans le gluten 
notamment en polyamides afin d^eviter leur degradation 
ulterieure lors d'etape de transformation. 
30 Ainsi les catalyseurs utilises peuvent etre aussi bien, 
des catalyseurs d 1 esterif ication que des catalyseurs 
d 1 amidif ication. 

Le procede de polymerisation peut comprendre 
differentes etapes qui sont 1 1 alimentation en matieres 
35 premieres, le convoyage de ces matieres, leur malaxage, 
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1' evacuation de 1 1 eau de condensation. D 1 autres etapes 
peuvent etre l'ajout d'amidon et/ou de gluten ou encore 
l'ajout d'additifs choisis parmi les charges, les 
colorants et leur melange, 
5 La reaction de polymerisation peut se poursuivre 
ulterieurement avec une etape d 1 elimination de 1 1 eau 
resultant de la reaction de transformation des acides 
amines, presents dans le gluten, en polyamides. 
Le copolymere de 1' invention issu de ces differentes 
10 etapes de fabrication peut ensuite etre dirige vers une 
etape d 1 extrusion/coupe , la coupe pouvant s'effectuer 
soit a chaud et a sec, soit dans l'eau. 

Enfin une derniere etape de sechage du produit final 
peut etre necessaire comme ceci est connu de l'homme du 
15 metier. 

La nature des vis et les valeurs de temperature 
utilisee dans un tel reacteur, ainsi que 1 1 emplacement 
des differents elements destines a evacuer les sous- 
produits de reaction volatils sont deja connus de 1 1 art 
20 anterieur, et notamment dans la fabrication 
industrielle des polyesters, par exemple du type PET ou 
PBT. 

Les quantites d 1 eau a eliminer sont de preference 
comprises entre environ 10 et 25%, ce qui est en 
25 general facile a obtenir avec une extrudeuse double vis 
qui permet d' eliminer jusqu'a 40% de solvants residuels 
dans la fabrication de polymeres connus de 1 1 etat de la 
technique. 

Le degre de polymerisation est regie de maniere connu. 
30 De preference, l'un des monomeres porteurs de groupes 
tertiaires est l'acide citrique. Les autres monomeres 
peuvent etre choisis parmi les composes de 1 1 art 
anterieur, en utilisant de preference tout type de 
monomere comportant au moins deux acides primaires et 
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au moins un groupement tertiaire choisi parmi les 
groupements alcools, acides f amines et leur melange. 
Les caracteristiques physico-chimiques du copolymere de 
1" invention peuvent orienter le choix du ou des 
5 monomeres utilises au depart, ainsi que leur 
concentration respective defini par axemple par la 
stoechiometrie, le taux de liaisons hydrogenes et/ou 
ioniques. Le choix du monomere peut egalement etre 
fonction du cout de revient de fabrication du 

10 copolymere. 

Dans la mesure ou 1 • utilisation d'ions ou d 1 oxydes peut 
ameliorer les proprietes mecaniques a froid du 
copolymere de 1' invention, le taux de monomeres 
comportant des groupes COOH pendants influence le taux 

15 d f ions ou d' oxydes utilisables. De fagon preferee, le 
taux de ces composes est regie en fonction du taux de 
groupement COOH pendant, tout en tenant compte du taux 
de liaisons hydrogenes utilisees. 

Le rapport stoechiometr ique COOH/ (ions et/ou oxydes) du 
20 copolymere de 1' invention est de preference proche de 
1. 

Le taux de groupements acides pendants a une influence 
sur le taux d'ions ou d^oxydes a utiliser lors de la 
polymerisation. La variation de ces taux influence les 

25 proprietes de rigidite, de flexion ou de 
biodegradabilite qui sont choisies en fonction de la 
nature des utilisations du copolymere de 1' invention. 
Un autre objet de 1 1 invention est une composition qui 
comprend le copolymere decrit precedemment , combine a 

30 au moins un ion choisi parmi Na + , Li + , Ca* + , Mg ++ , Zn 
et/ou au moins un oxyde choisi parmi l'oxyde de 
magnesium, 1* oxyde de zinc, 1 1 oxyde de silicium. 
L'ajout de composes, tels que des ions divalents, 
permettant la creation de liaisons ioniques au sein de 
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la structure du copolymere permet de renforcer sa 
structure, comme ceci a deja ete explique precedemment. 
Le phenomene de biodegradat ion passe tou jours par une 
phase d'hydrolyse. Or, les liaisons ioniques, 
5 particulierement sensibles a ce type de degradation, 
facilitent ainsi la biodegradat ion du copolymere de 
l 1 invention du fait de la liberation de macromolecules 
principalement de type polyester qui se comportent de 
maniere classique vis-a-vis des phenomenes de 

10 biodegradation . 

La composition selon 1 1 invention telle que definie 
precedemment peut comprendre en outre de l 1 amidon 
(lineaire ou ramifie) et/ou du gluten (amidons + acides 
amines) ou tout autre type de compose pouvant reagir, 

is tel que de la poudre de bois, des fibres de bois, des 
fibres de cellulose, du polyviny lalcool , de 
1 1 ethyleneviny lalcool , des polyamides, des 

polyurethanes , des polyacriliques fonctionnels ou 
compatibles, des polycarbonates, des polymethacrylates, 

20 des polyacrylates et leurs melanges. 

Cet amidon et/ou ce gluten peut aussi etre directement 
ajoute a la composition qui comprendrait uniquement le 
copolymere selon 1* invention, sans aucun ion divalent 
ni oxydes . 

25 Le copolymere peut etre present en une quantite allant 
de 50 a 100% en poids, de preference de 60 a 90% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 
L ' amidon et /ou le gluten peut etre present en une 
quantite allant de 0 a 50% en poids, de preference 

30 de 10 a 4 0% en poids, et encore plus 
pref erentiellement , et par exemple pour des 
applications du copolymere de haute tenue sur des 
objets de tres faibles epaisseurs de type carte a 
puces, de 20 a 35% en poids par rapport au poids total 

35 de la composition. L'ajout de polyvinylalcool ou encore 
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d'£thylenevinylalcool peut se faire avec une faible 
concentration de fa<?on a conserver des proprietes 
correctes de biodegradation du copolymere de 
1 1 invention. 

5 Le copolymere selon 1 1 invention peut presenter une 
masse moleculaire comprise entre environ 500 et 10.0000 
en fonction du taux de conversion, de preference entre 
1000 et 40.000 et de fagon encore plus preferee entre 
1000 et 10000. 

10 La composition selon 1 1 invention peut comprendre en 
outre au moins un additif choisi parmi les colorants, 
les charges minerales telles que 1 1 oxyde de titane, le 
carbonate de calcium, les pigments, les antioxydants , 
les agents anti ultraviolet, et leurs melanges. 

15 L f additif peut etre present en une quantite connue du 
domaine de 1 1 art anterieur, qui permet une bonne tenue 
du materiau fabrique a base du copolymere de 
1 1 invention. 

La transition vitreuse (Tg) du copolymere de 
20 1' invention, obtenu selon les procedes classiques, peut 
etre de preference subambiant. Le Tg peut etre modifie 
par I'ajout d'ions divalents et/ou d'oxydes, par la 
variation des parametres de stoechiometrie , du taux de 
chaque groupe pendant, du pourcentage de reticulation 
25 ionique ou de liaisons hydrogenes. Ces differentes 
variations sont connues de 1 1 art anterieur. 
L'ajout d'elements ionises entralne ainsi l'ionicite 
importante de la composition. Cette forte ionicite 
permet de favor iser l'hydrolyse de la composition au 
30 cours du temps, et par consequent la biodegradabilite 
rapide du copolymere present dans la composition. 
L'ajout de composes connus pour leur biodegradation 
rapide, tels que 1 1 amidon et/ou le gluten ou d 1 autres 
du meitie type, renforce le caractere biodegradable de la 
35 composition de 1" invention et done du copolymere a la 
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condition que le degre de susbtitution de telles 
molecules est inferieur ou egal a 2,2. 

Deux autres objets de 1 1 invention sont une utilisation 
du copolymere selon 1' invention comme adhesif, et une 
5 utilisation comme encre d 1 impression . 

Enfin 1 1 invention a encore pour objet une utilisation 
de la composition comme adhesif et une utilisation 
comme encre d 1 impression . Le copolymere peut presenter 
un degre de polymer isaition alant d' environ 5 a 25 

10 lorsqu'il est utilise dans des compositions adhesives, 
et un degre de polymerisation allant d' environ 3 a 20 
lorsqu'il est utilise dans des compositions 
d 1 impression selon la nature et la composition des 
autres elements de la composition. 

15 L 1 invention porte egalement sur une carte a puces a 
contact, sans contact ou comprenant les deux a la fois, 
sur les assimiles aux cartes a puces comportant un 
corps support comprenant le copolymere tel que defini 
precedemment . 

20 L 1 invention a encore pour objet une etiquette 
electronique et sur un jouet comprenant le copolymere 
tel que defini precedemment. 

Enfin un dernier objet de l 1 invention est une feuille 
support impermeable comportant le copolymere tel que 
25 defini precedemment. L 1 impression de telle feuille 
support est realisee par les procedes classiques dans 
le domaine des cartes a puces. 

Les cartes a puces peuvent etre obtenues au moyen de 
procedes par injection, extrusion ou lamination 
30 classiques. Les jouets peuvent etre obtenus par moulage 
ou extrusion classiques. 

Les exemples de composition qui suivent sont donnes 
uniquement a titre indicatif et ne sont nullement 
35 limitatifs vis-a-vis de l 1 invention. 
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Les valeurs numeriques sont donnees en nombre de moles. 

Dans chaque exemple, la concentration en catalyseur est 
de 0,1% du nombre total de moles. 

5 

EXEMELE 1 : (art anterieur) 

- Acide citrique 0 

- Acide succinique 1 
10 - Butane diol 1 

Les rapports stoechiometriques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respectivement de 100/0 et de 
1. 

15 Le melange des composes initiaux est chauffe a environ 
200°C pendant environ 3 heures. Ce melange passe 
progressivement de 1 1 incolore a un trouble prononce. 
Le melange est ensuite tire sous vide pendant environ 
une heure de fagon a evacuer 1 1 eau formee en cours de 
20 reaction. Le produit final se solidifie au cours du 
temps sous forme d'un compose solide homogene, de 
couleur blanch&tre et dont le point de fusion mesure 
par analyse enthalpique different ielle est d' environ 
109-110°C avec un epaulement a environ 105°C. 
25 L'enthalpie de fusion est d« environ de 68 J/g et la 
cristallisation s'effectue aux environ de 74 °C. 
Le produit est soluble a 3 % dans 
1'hexaf luoroisopropnol (HFIP) , et reste sous forme de 
blocs en dissolution dans 1 1 acetone en proportion de 
30 50/50. 

Seules les faibles masses molaires semblent solubles 
dans le THF. 

Le produit issu de cet exemple presente une transition 
vitreuse de rupture de liaisons hydrogenes pas, ou peu 
35 visible. 
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EXEMPTS r> : (invention) 

- Acide succinique 0,9 

- Acide citrique 0,1 
5 - Butane diol 1 

Les rapports stoechiometr iques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respectivement de 90/10 et de 
1. 

10 

On utilise le meme mode operatoire que dans l'exemple 
1. Le produit obtenu est de couleur legerement plus 
jaunatre que celui de l'exemple 1, mais se presente 
sous la forme d 1 un solide homogene dont le point de 
15 fusion est d'environ 102-103°C. 

Le produit est soluble a 3% dans I'HFIP, mais se 
dissout en proportion plus importante dans 1' acetone. 
On obtient une solution blanch§tre. 

20 

Le produit issu de cet exemple montre une transition de 
rupture de liaions hydrogenes comprise entre 80° et 
100°C juste avant la fusion. 

25 

exempt.f 3 ; (invention) 
Acide citrique 
Acide succinique 
Butane diol 

30 

Les rapports stoechiometr iques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respectivement de 0/100 et de 
1. 



1 
0 
1 
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On utilise le meme mode operatoire que dans les 
exemples precedents. Le produit final est beaucoup plus 
jaun&tre du fait des interactions existant entre 
I'acide citrique et le titanate de nButyl. 
5 Le polymere est beaucoup plus visqueux. Contrairement 
aux deux produits issus des exemples precedents, le 
polymere se solidifie immediatement . II ne presente 
aucun point de fusion dans la zone ambiante a ? ? ?°C 
contrairement aux deux autres precedents. 
10 Sa solubilite dans l'HFIP est identique a celle des 
deux autres. Le melange 50/50 dans 1 1 acetone donne tres 
rapidement une solubilisation partielle, avec un aspect 
gelifie. Le produit se dissout totalement lorsqu'on 
augmente la quantite d 1 acetone. 

15 

Le produit issu de cet exemple ne presente pas de 
fusion dans les zones de produits des exemples 
precedents, mais une transition de rupture de liaisons 
hydrogenes comprise entre 100° et 170°C avec un maximum 
20 a 130°C. 

En conclusions de ces trois exemples, les parametres de 
solubilite d'un polysuccinate de butane diol (exemple 
1) sont totalement modifiees par 1 1 introduction d'acide 

25 citrique, Le comportement du produit final (exemple 3) 
est caracteristique d'un produit « reticule » par des 

liaisons hydrogenes [COOH oh tertiaire] , ces 

liaisons se rompant en phase solvant diluee. 

Ceci est confirroe par 1' absence de point de fusion 

30 (exemple 3) et par la diminution du point de fusion 
dans 1' exemple 2. 

Les produits issus de ces trois exemples presentent un 
Tg subambiant. 

En fonction du pourcentage decide citrique introduit, 
35 on assiste a une fusion partielle des chaines de 
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succinate de plus en plus basse, mais a une 
reticulation physique de plus en plus forte par des 
liaisons hydrogenes, ainsi qu'a la diminution 
progressive de la valeur de l'enthalpie de fusion. 
5 La disparition du point de fusion se situe aux 
alentours d'une composition comprenant environ : 

- acide succinique 0,2 mol (14,759) 

- acide citrique 0 ,2 mol (24g) 

10 - butane diol 0,4 mol (22,5g) 

Pour les produits issus des trois exemples precedents, 
on constate, sur les spectres infra-rouge, un pic ester 
important. La presence des groupes COOH et OH (35 00 a 
15 3 000cm" 1 ) est tres importante dans le produit de 
l'exemple 3, moins importante dans le produit de 
l f exemple 2 et tres faible dans le produit de 1 1 exemple 
1 . 

Ceci prouve que 1 1 acide citrique ne reagit pas au moyen 
20 de ses fonctions COOH et OH tertiaires, mais uniquement 
grace a ses fonctions COOH primaires. 



Bvempip 4 : (invention) 

25 - Acide citrique 0 , 28 

- Acide succinique 0,72 

- Butane diol 1 



reypmpT s : { invention) 

- Acide citrique 0,5 

- Acide succinique 0,5 
35 - Butane diol 1 
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La composition des exemples 4 et 5 ne presente pas de 
point de fusion, 

5 

EXAMPLE 6 : (invention) 



Dans ce melange on constate une parfaite compatibility 
entre le polymere et le gluten du fait de la presence 
des groupements COOH et OH pendants. 

Cette composition de couleur blanchatre presente un 
15 point de fusion a environ 103 °C. 

fxfmple 7 : (invention) 

- copolymere 75% 
20 - amidon lineaire 25% 

Dans ce melange on constate une parfaite compatibility 
entre le polymere et le gluten du fait de la presence 
des groupements COOH et OH pendants. 
25 Cette composition de couleur blanchatre presente un 
point de fusion a environ 103°C. 

MTgr TiVTriFtinF P E R PP TWO TPAT.ES CAR ACTERTSTTOUES DU 

COPOLYMERE DE T.'TNVENTTQN 

30 Cinq manipulations ont ete effectuees, en utilisant 
l'acide citrique et l'acide succinique en proportions 
variables, dans un rapport stoechiometrique 
COOH to tal/ OH egale a 1 , et auquel on a ajoute du butane 



- copolymere 

- gluten 



75% 



25% 



10 



diol. 



35 
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Le tableau I ci-apres rassemble les proportions 
molaires de chacun des constituants de depart des cinq 
exemples precedents : 



Exemples 


Acide 
citrique 


Acide 
Succinique 


Butane 
diol 


Stoechiome- 
trie 


1 


0 


1 


1 


1/1 


2 


0,1 


0,9 


1 


1/1 


3 


0,28 


0,72 


1 


1/1 


4 


0,5 


0,5 


1 


1/1 


5 


1 


0 


1 


1/1 



5 

Tableau T 

Le but de cette etude est de realiser les spectres 
infra-rouge de 1* acide citrique, de 1' acide succinique 
10 et des polymeres resultant de chaque manipulations. 

Les copolymeres issus de chaque exemple sont tous 
obtenus selon le meme mode operatoire suivant : 
On introduit dans un tube en verre les differents 
15 monomeres et le catalyseur. On place 1' ensemble sous 
azote et sous agitation, on chauffe le melange a 200°C 
pendant 3 heures, puis on applique le vide pendant 1 
heure a 200°C. 

20 On peut remarquer que la prise en masse du produit 
final est d'autant plus rapide que la concentration en 
acide citrique est elevee . 

la figure 1 represente le spectre Infra-rouge de 
25 l 1 acide succinique pur sur une pastille de KBr, 

la figure 2 represente le spectre Infra-rouge de 
l 1 acide citrique pur, 
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represente le spectre Infra-rouge de 
represente le spectre Infra-rouge de 
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la figure 3 represente le spectre Infra-rouge du 
butane diol, 

la figure 4 represente le spectre Infra-rouge du 
catalyseur, le titanium IV butoxyde, 
5 - la figure 5 represente le spectre Infra-rouge de 
I'exemple 1, 
la figure 6 
I'exemple 2 , 
la figure 7 
io I'exemple 3, 

la figure 8 represente le spectre Infra-rouge de 
I'exemple 4, 

- la figure 9 represente le spectre Infra-rouge de 
I'exemple 5, 

15 - la figure 10 represente les droites obtenues apres 
calcul de l'intensite des convoluees dans la zone 
2800-3600citT 1 / 

la figure 11 represente la courbe obtenue a partir 
des calculs effectues sur les bandes situees dans la 
20 zone 1700-lBOOcm" 1 , 

la figure 12 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erentielle du produit de 
I'exemple 1, 

la figure 13 represente la courbe obtenue par 
25 analyse enthalpique dif f erentielle du produit de 

I'exemple 2, 

la figure 14 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erentiel le des produits des 
exemples 3, 4 et 5. 
30 La figure 1 montre la presence des bandes suivantes : 

- une bande acide designee par la reference 



generale la dedoublee a 
correspondant a la liaison C=0, 



1700-1720cm 



-l 
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plusieurs bandes OH 2a libres et liees entre 
3000 et 3600cm" 1 , 

des bandes caracteristiques 3 de groupements 
alcools et C=0 situees a 1200, 1300, 1420cm" 1 
5 et leurs harmoniques correspondantes a 2500, 

2600cm" 1 , etc, . 

La figure 2 montre la presence des bandes suivantes : 

une bande acide lb beaucoup plus large que 
celle de 1 1 acide succinique a 1730-1735cm~ 1 
avec deux epaulements vers 1680cm" 1 et vers 
2000cm" 1 .. Ceci demontre la presence de tres 
fortes liaisons hydrogenes, 

une bande OH 2b libre et liee entre 3000 et 
3600cm" 1 beaucoup plus intense du fait de la 
presence des goupes pendants COOH et OH 
(tertiaires) , 

des bandes CH 2 4 broyee dans la bande OH, 
d'autres bandes 5 beaucoup plus confuses (sous 
forme de massif) liees sans doute a la presence 
correspondante de liaisons hydrogenes. 

Les figures 5 a 9 montre 1" evolution des bandes 
suivantes en fonction de la concentration de chaque 
25 constituants: 

la bande OH liee augmente en intensite avec la 
concentration en acide citrique , 

la bande ester/acide est dif f icilement 
interpretable quoique tres nette. La definition 
30 devient beaucoup plus claire lorsqu'on examine 

les bandes dans les zones concentrees telles 
que 2800-3600cm-l et 17 00-1800cm-l . 
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10 



a) Dans la zone 2800-3000cm _1 , on remarque une 
augmentation tres nette des groupes OH lies par rapport 
aux groupes CH 2 , et en particulier par rapport aux 
groupes CH 2 symetriques du butane diol dont la 

5 concentration reste constante dans chaque exemple. 

b) Dans la zone 1700-1800CHT 1 , la dif f erenciation des 
esters et des acides est plus nette : 

- il existe un pic acide 6 dedouble tres net a 
1715-1720CII1 1 correspondant a 1^ acide 

succinique, pour les produits des exemples 1, 2 
et 3, qui est a peine perceptible pour le 
produit de 1' exemple 4 et qui disparait pour 
1' exemple 5, 

15 . ii existe un pic ester + acide 7 qui augmente 

entre les exemples 3, 2 et 1, alors que pour 
les exemples 3, 4 et 5 l'intensite de ce pic 
reste constante du fait de la saturation 
maximale. A saturation egale, on constate 

20 toutefois un elargissemnent des bandes esters 

en fonction de la concentration en acide 
citrique. 

Differents calculs on ete faits pour les bandes 2800- 
25 3000cm" 1 et 1700-lSOOcm- 1 pour determiner l'intensite 
des pics OH, COOH et CH 2 . Les bandes etant saturees, le 
calucul s'est fait sur les rapports des demi-longueurs 
de bande. 



30 

T _ c ro ^r PS iTifra-rongp nnTis 1p nomaine 

cette etude permet de distinguer de larges bandes 
35 superposees correspondants aux groupements OH, CH 3 -CH 2 - 



WO 00/77069 PCT/FR00/01488 



22 

et COOH (libres et lies par les liaisons hydrogenes) 
ainsi que de larges bandes CH 2 symetriques et 
assymetriques . 

Les seuls bandes CH2 symetriques, que possede le 
systeme, sont celles du butane diol reperes par des 
asterisques (*) sur la formule ci-apres : 

HO-CH2-CH2*-CH2*-CH2-OH 

Le butane diol etant dans chaque exemple toujours en 
quantite egale, il sert ainsi de reference interne. 

Lorsqu 1 on examine la structure du compose final forme 
par polycondensation , plusieurs cas peuvent se 
presenter en fonction de la cinetique de reaction et du 
rapport entre chaque const ituant. 

Le copolymere peut etre represents par la formule 
generale suivante (I) dans le cas d 1 un exces en acide 
succinique avec une stoechiometrie strictement egale a 
1 : 

OH 

l 

HO- [ C0-CH 2 -CH 2 -C0-0- ( CH2 ) 4-0 ] m i- ( CO-CH2 -C-CH 2 ~C0-0 ( CH2 ) 4~0 ] n i~H 

I 

COOH 

Formu 1 e (T) 

Ou par la formule (II) dans le cas d 1 un exces en acide 
citrique avec une stoechiometrie strictement egale a 
0 1 : 

OH 

1 

OH- [ C0-CH 2 -C~CH 2 -C0-0- ( CH 2 ) 4~0 ] m i~ [ CO-CH 2 -CH 2 -CO-0- ( CH 2 ) 4-O ] n i-H 

i 

5 COOH FnrTnnlP (TT) 



10 
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On peut noter la presence d'une extremite acide et 
d'une extremite alcool, 1' extremite acide pouvant 
varier sur un monomere en fonction du rapport entre les 
deux acides. Le nombre d'extremites citrique et 
succinique est fixe par la regie de proportionality , le 
nombre d'extremites alcool etant egal au nombre total 
d'extremites acide pour une stoechiometr ie ideale egale 
1. Cette regie peut etre modifiee si la reactivite 
des deux groupements acides est differentes. En effet, 
le monomere qui reagit le plus vite a moins de chance 
de trouver ses extremites en bout de chalne meme s'il 
est present en exces. De meme, suivant 1 ' allongeroent de 
la chaine de 1 ' acide le plus reactif, la stoechiometr ie 
peut changer en cours de reaction de polymerisation et 
on peut obtenir deux extrelites de nature identique, 
acide principalement . 



15 



20 



25 



a 



30 



Ainsi partant de ce principe et si 1 ' on considere le 
mecanisme de polycondensation, on peut appleler « N Q „ , 
le nombre de molecules acide total (et par consequent 
le nombre de molecules alcool total) introduit 
initialement, « 2N Q » , le nombre de groupements de 
chaque type, et « N », le nombre de groupements 
residuels en fin de reaction. 

« N » peut etre pair ou impair selon que les extremites 
sont const ituees d'un groupe acide et d'un groupe 
alcool, de deux groupes acides ou encore de deux 
groupes alcools. 



On obtient alors les tableaux II et III ci-apres : 



35 
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T n i t i a 1 


Ac . 

Citri 
-que 


Ac. 
Succi- 
nique 


Butane 
diol 


Total 
CH2 


Total 
Acide 


Total 
Alcool 


Total 
Ester 


Extremi- 
ties 
acides 


2N C x 


2N 0 (l-x) 


- 


- 




- 


- 


Extremi- 
ties 
alccol 






2N D 






2N C 


— 


Acide 

no ry H a r\f* 

penuonu 


N 0 x 








N 0 x 






Alccol 
pendant 


N Q x 










N Q x 




Esters 
















CH2 








2 N 0 








Tot a 1 








2 N 0 


2N 0 +N 0 x 


2N 0 +N 0 x 


0 



Tableau TT 



Final 


Ac . 
Citri- 
que 


Ac. 
Succi- 
nique 


Butane 
diol 


Total 
CH2 


Total 
Acide 


Total 
Alcool 


Total 
Ester 


Extremi 
-tes 
acide 


N x 


N(l-x) 






N 






Extremi 
tes 
alcool 






N 






N 




Acide 
Pendant 


N 0 x 








N 0 x 






Alcool 
Pendant 


N 0 x 










N 0 x 




Ester 














2N 0 -N 


CH2 






2 N 0 


2 N 0 








Total 








2N 0 


N+N G x 


N+N 0 x 


2N 0 -N 



Tahlftan TTT 
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En spectroscopie infra-rouge, chaque groupement acide 
possede sa « marque » qui permet de 1' identifier des 
5 autres. Cette identification est etablie a l'aide de la 
constante « e ». L'intensite de la bande de ce 
groupement est determines par la forroule generale 
suivante : 

ao I = e e [c] 

Oil « e » est la constante d'un groupement acide precis, 
« e >> est l'epaisseur du film analyse et [c] la 
concentration en groupe acide. 

15 

Pour les groupes acies et alcools presents dans la zone 
2800-3600cm -1 , le rapport des hauteurs ou des largeurs 
de pics de convolees donne les formules suivantes : 

20 IcooH - Bx e [COOH] e .c.+ ^3 e [ COOH] pendant + e 2 e 
[COOH] e . s . 

IOH = e 2* e [OH],. a . + E 4 e [OH] p endant 

25 I C H2 = e 0 e [CH 2 ] 

Oil « e.c. » signifie extremite citrique, « e.s. » 
extremite succinique et « e.a. » extremite alcool. 

30 Le calcul des rapports donne : 

Icooh/Ich2 = (eiNx + e 2 N(l-x) + e 3 N 0 x) / e 0 (2N o ) 




• 
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*OH / *CH2 = N + E 4 N G x) / e 0 (2N D ) 

Soit 

^cooh/Ich2 =t(ei-e 2 )/ D^n 2s 0 ) + £o/2e 0 ] * + <e 2 / DP n 2e 0 ) 



Le degre de polymerisation « DP n » est donne par la 
formule suivante: 

10 DP n = l/f (l/l-oc) ou a est le degre de conversion, et f 
la f onctionnalite des reactifs. 

a est defini par : a = [ester] /nombre de groupes 
soit a= (2N 0 -N)/2N 0 = 1- N/2N Q 
15 soit l-a = N/2N C 

Si on suppose f = 2 alors 
DP n = N 0 /N 

20 Ceci conduit a : 

Icooh/Ich2 =[ ( £ l^ 2 ) /DP n 2e 0 + e 0 /2e 0 ] x + e 2 / DP n 2e 0 
(courbe A) 

i oh/Ich2 = £4X/28 0 = s f 2 DPn/2£o (courbe B) 



Les courbes A et B sont representees sur la figure 10. 
Dans le cas od il existe une extremite acide et une 
extremite alcool ayant chacune une reactivite 
identique, les courbes des rapports d'intensite des 
30 convoluees devraient etre des droites tracees en 
fonction du taux d 1 acide citrique dans les acides 
totaux. 



5 



^oh/Ich2 = ^2 N / 2e 0 N 0 + e 4 x / 2e 0 = 



6*2 / 2e 0 



25 
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Dans le cas ou un des groupements acides ou alcool 
pendants reagiraient, la f onctionnalite ne serait plus 
de 2 mais serait fonction de x, auquel cas les courbes 
ne seraient plus des droites. 
5 Dans le cas ou les deux extremites sont acides, la 
pente du rapport I C ooh/^ch2 change, alors que la droite 
correspondant a I 0 h/Ich2 = ^4^/^o passe par 1'origine. 

On peut noter que ces courbes sont deux droites, la 
10 courbe B passant par 1'origine aux variations de DP n et 
aux incertitudes de calculs pres. 

Ceci laisse supposer que DP n est tou jours relativement 
identique a lui-meme, c'est done une constante, sauf si 
les rapports (e^Es) /e 0 et £i/e 0 sont tres differents. 
15 Dans ce cas de tres fortes varitions de DP n pourraient 
conduire a de tres faibles variations de pente, c'est 
le cas si (^1^2) / e o et ^l/ E Q sont trd;S petits. 

Les liaisons hydrogenes sont principalement du type 
20 suivant : 

OH OH 



25 




COOH HOOC 

Ceci explique le pourcentage eleve des groupements OH 
libres a faible taux d'acide citrique , ainsi que les 
liaisons OH OH. 

Avec un taux croissant d'acide citrique, trois types de 
liaisons hydrogenes coexistent statistiquement . Ces 
liaisons sont les suivantes : 
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OH OH COOH COOH 

i i i i 

5 -c- -c- -c- -c- 

I I I I 

COOH HOOC OH OH 

OH COOH 
10 | | 

-c- -c- 

I I 

COOH HO 

15 La presence de ces trois types de liaisons explique le 
deplacement des pics en fonction du taux d'acide 
citrique et des bandes « parasites » telles que celles 
situees a 1800cm" 1 correspondant a une liaison 
COOH HOOC explicitees ci-apres. 

20 

Compte tenu des droites A et B obtenues sur la figure 

10, on peut supposer que e 4 = e 2 = e i = ^3 

Ce qui donne les forroules mathematiques suivantes : 

25 Icooh/Ich2 = e 3 x / 2e 0 + e 2 DP n / 2e 0 et, 

IoHtotal/IcH2 = 6 3 * / 2E 0 

Donnant I 0 Hlie/IcH2 = £3(l-°0 x / 2 e 0/ et 

I OHlibre/IcH2 = e 3 a x /2£o 
30 OQ a represente le pourcentage de groupements OH 
libres. 
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Tout ceci est valide par le fait que le point x = 0 de 
la courbe IOH/ICH2 se situe sur la courbe I C ooh/1ch2 et 
par le fait que ces deux courbes sont lineaires. 
Ainsi on peut noter que le nombre de groupements COOH 
5 et OH reste identique en rapport, aux extremites pres, 
et, que les groupements OH et COOH pendants ne 
reagissent pas lors de la reaction d 1 esterif ication . 

io tt - Etude dg<* sped -rpg infra-rouge — dajis — Ifi — r l omaine 
1700-iftOOcm-l 

On utilise ici les demi largeurs de bande. 

15 On a pu noter que 1 1 acide citrique (figure 2) donne une 
bande a 1730cm" 1 et une autre bande a 164 0CHT 1 , et que 
1" acide succinique donne deux bandes relativement 
rapprochees a 1705-1715cm 1 . 

20 On suppose une representation ou la bande est dedoublee 
en une partie gauche et une partie droite, la partie 
gauche correspondant a 1' acide citrique et aux esters, 
et la partie droite a la supperposition des esters, de 
1" acide citrique tertiaire, de 1' acide citrique 

25 primaire et de I 1 acide succinique primaire. 

Si r represente le rapport de demi largeur droite sur 
la demi largeur gauche, r peut etre defini par la 
formule suivante 
30 r=[dl ester z 1 + dl ac.cit.tert. e 2 + dl ac.ext. £]/ [dl 
ester z 1 + dl ac.cit. tert. e 2 ] 

od : 

- « dlester » est la demi largeur de bande de 
35 1' ester, 
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« dl ac.cit.tert. » est la demi largeur de 
bande de l'acide citrique tertiaire, 

« dl ac.ext. » est la demi largeur de bande des 
acides aux extreroites de chaine. 



5 



L'extremite de chaine est definie par N groupes 
repartis en Nx + N(l-x) , ou Nx correspond a l'acide 
citrique et N(l-x) a l'acide succinique. 

Les esters sont definis par 2N 0 -N, si on suppose que 
10 les esters sont a valeurs egales. 

L g acide citrique pendant est defini par N Q x. 

On peut done ecrire que : 

r-l = 2 (e 3 Nx + e 4 N(l-x)) / (e a (2N Q -N) + e 2 N 0 x) 
15 soit r-l = 2 (e 4 N + (£ 3 -£ 4 )Nx) / (£i(2N 0 -N) + e 2 N 0 x) 

Le degre de conversion a est defini par le rapport 
esters crees/acides initialement presents. 



et le degre de polymerisation peut s 1 ecrire : 

DP n - l/f (1 / (1-a)) = 2 N 0 / 2N = N 0 / N 

25 L 1 equation r-l devient alors la suivante : 

r-l=2 (e 3 -e 4 )N /e 2 No [ (e 4 / (e 3 -e 4 ) ) +x) / ( (Si/e^ (2-N/N Q ) + x) 
soit encore 



Soit a = (2N Q -N) / 2N Q 



20 



30 r -l=(2(s 3 -e 4 ) / E 2 ^n) / [ (W (E3-E4) ) +x) / (£i/6 2 ) ( 2- 
l/DP n )+x] 
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La courbe r-1 definie en fonction du rapport moles 
d'acide citrique/moles d'acide total est representee 
sur la figure 11. 

5 Par consequent la relation est bien du type 
(a-fx) / (b+x) • Elle est representee sur la figure 11. 
En conclusion, 1 1 etude inra-rouge demontre les points 
suivants : 

a) la polycondensation s'effectue de maniere lineaire 
10 quelque soit le taux decide citrique au depart, 

b) le taux d'acide citrique est eleve en proportion avec 
la force des liaisons hydrogenes (les groupements COOH 
et OH sont tres rapidement lies) , 

c) les valeurs de degre de polymerisation DP n semblent 
15 proches, et cependant les calculs peuvent conduire a de 

tres fortes variations de valeurs de DP n pour de faible 
variations de rapport I, et ceci en fonction des 

valeurs de e, 

d) la solubilite des produits passe par un optimum aux 
20 environs de 28%. 

ANTVTiYfiT! FKTKAT.PTQUE DTFFERENTTELLB 

Cette analyse permet de constater la disparition 
25 progressive du pic de fusion avec 1 1 augmentation 
progressive de la concentration en acide citrique entre 
chaque exemple 1 a 5. 

Le comportemant thermique des copolymeres de chaque 
exemple peut etre rapproche de celui des copolymeres du 
30 type ethylene-vinylalcool oil le pic de fusion disparalt 
lorsque la concentration en vinylalcool augmente, le 
polyvinylalcool ne fondant pas. 

Le comportement thermique de ces polymeres rappelle 
egalement celui des blocks copolymeres. 
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1. Copolymere comprenant au moins deux monomeres 
identiques ou differents, la formule du 
monomere etant la suivante (I) : 



V - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d " X (I) 
I 

(COOH) b 
dans laquelle : 



a) quand X e± Y sent i rigni-.-i gn^s , et 

representent un groupement acide, alcool, 
15 amine ou isocyanate, 

alors au moins deux monomeres ont des 
groupements susceptibles de reagir entre eux, 
et, 

20 

au moins un des monomeres possede les 
caracteristiques suivantes : 

a > 1 

b > 1 

25 c + d > 0 

e > 1 

et Z peut etre OH, COOH , un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe 
non reactif present lors du procesus de 
30 polymerisation, 
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les autres monomeres etant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 

Y - (CH 2 ) n - x avec n > 1 (II) 

5 



b) quand X e± Y sont dif f erents et 

representent independamment 1 1 un de 1 1 autre 
10 un groupement acide, alcool, amine ou 

isocyanate , 

alors au moins un monomere comprend des 
groupes susceptibles de reagir entre eux, et 

15 

au moins un des monomeres possede les 
caracter istiques suivantes : 

a > 1 

b > 1 

20 c + d > 0 

e > 1 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe 
non reactif present lors du procesus de 
25 polymerisation, 

les autres monomeres etant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 

30 Y - (CH 2 ) n " x avec n > 1 (II) 

c) au moins un monomere de chaque type 
lorsque X et Y sont identiques ou differents, 
tels que definis precedemment , sont combines 
35 de fa<?on a ce que la stoechiometrie du 
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rapport X / Y, calculee pour 
masse molaire et des extremites 
permette un allongement de 
carbonee . 

5 

2. Copolymere selon la revendicat ion 1, 
caracterisee en ce qu'un des monomeres est de 
l'acide citrique. 



obtenir une 
determinees , 
la chalne 



10 3 . Composition comprenant au moins un copolymere 

tel que defini selon l'une des revendications 1 
ou 2 et au moins un ion choisi parmi Na + , Li* + , 
Ca ++ , Mg ++ , Zn ++ et/ou au moins un oxyde choisi 
parmi 1 1 oxyde de magnesium, 1 1 oxyde de zinc, 

15 1 1 oxyde de silicium de fa<?on a renforcer la 

structure interne du polymere et, donner ainsi 
une composition thermoreversible . 



4. Composition selon la revendication 3, 
20 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre du 

gluten et/ou de l*amidon. 

5. Composition comprenant au moins un copolymere 
tel que defini selon l'une des revendications 1 

25 ou 2 , du gluten et/ou de l'amidon. 

6. Composition selon l'une des revendications 3 a 
5, caracterisee en ce que le copolymere est 
present en une quantite allant de 50 a 100% en 

30 poids par rapport au poids total de la 

composition, de preference de 60 a 90%. 



35 



Composition selon l'une des revendications 4 ou 
5, caracterisee en ce que 1 1 amidon et/ou le 
gluten est present en une quantite allant de 0 
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a 50% en poids, de preference de 10 a 40% en 
poids, et encore plus preferentiellement de 2 0 
a 35% en poids par rapport au poids total de la 
composition . 

8. Composition selon l'une des revendications 3 a 
5, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 
au moins un additif choisi parmi les colorants, 
les charges minerales telles que 1 1 oxyde de 
titane, le carbonate de calcium, les pigments, 
les antioxydants, les agents anti ultraviolet, 
et leurs melanges. 

9. Utilisation du copolymere tel que defini selon 
l'une des revendications 1 ou 2 comme adhesif. 

10. Utilisation du copolymere tel que defini selon 
l'une des revendications 1 ou 2 comme encre 
d' impression. 

11. Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a 10 comme 
adhesif. 

12. Utilisation selon la revendication 11, 
caracterisee en ce que le copolymere presente 
un degre de polymerisation allant d 1 environ 5 a 
25. 

13. Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a 10 comme 
encre d 1 impression . 

14. Utilisation selon la revendication 13, 
caracterisee en ce que copolymere presente un 
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degre de polymerisation allant d 1 environ 3 a 
20. 

15. Carte a puce ou assimiles comportant un corps 
5 support comprenant le copolymere tel que defini 

selon l'une des revendicat ions 1 ou 2. 

16. Etiquette electronique comportant un support 
comprenant le copolymere tel que defini selon 

10 l'une des revendications 1 ou 2 . 

17. Feuille support imprimable comportant le 
copolymere tel que defini selon l'une des 
revendications 1 ou 2 . 



15 



18. Jouet comprenant le copolymere tel que defini 
selon l'une des revendications 1 ou 2. 
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identical or different, and represent an acid, al- 
cohol, amine or isocyanate group, then at least 
two monomers have groups capable of react- 
ing with each other when X and Y are identical, 
or then at least one monomer comprises groups 
capable of reacting with one another when X 
and Y are different and, at least one of the monomers has the following characteristics: a > l;b>2;c + d>0;e>l; and Z can be 
OH, COOH, a C,-Cia alkyl, or any other non-reactive group present during the polymerisation process, the other monomers being 
of the same type or of formula (II): Y - (CH 2 ) n - X with 1 < n; b) at least one monomer of each type when X and Y are identical or 
different, such as defined above, are combined such that the stoichiometry of the ratio X/Y, calculated to obtain a molar mass and 
specific end points, enable an extension of the carbon chain. The invention also concerns a composition comprising the copolymer 
and the uses of the copolymer and the composition. 



= Y - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d " X 



(COOH) b 



O 



(57) Abrege: L' invention a pour objet un nouveau copolymere comprenant au moins deux monomeres identiques ou differents, cor- 
respondant a la fonnule (I) du monomere, dans laquelle: a) quand X et Y sont identiques ou diffcrents, et repr6sentent un groupement 
acide, alcool, amine ou isocyanate, alors au moins deux monomeres ont des groupements susceptibles de r6agir entre eux lorsque 
X et Y sont identiques, ou alors au moins un monomere comprend des groupes susceptibles de reagir entre eux quand X et Y sont 
differents et, au moins un des monomeres poss£de les caracteristiques suivantes: a > 1; b > 2; c + d > 0; e > 1; et Z peut etre OH, 
COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe non reactif present lors du processus de polymerisation, 
les autres monomeres £tant du meme type ou de formule suivante (II): Y - (CH 2 ) n - X avec 1 < n (II); b) au moins un monomere de 
chaque type lorsque X et Y sont identiques ou differents, tels que deTinis prececlemment, sont combines de facon a ce que la stoichio- 
metric du rapport X/Y, calculee pour obtenir une masse molaire et des extr6rnit6s d&erminees, permette un allongement de la chafne 
carbonde. L' invention se rapporte £galemeni a une composition comprenant le copolymere et a des utilisations du copolymere et de 
la composition. 
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(84) Etats designes (regional): brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG, ZW), brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, 
xMC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee: 

Avec rapport de recherche Internationale. 



— Avec revendications modifiees. 

Date de publication des revendications modifiees: 

8 mars 2001 

En ce qui c oncer ne les codes a deux lettres et autre s abrevia- 
tions, se referer aux "Sotes explicatives relatives aux codes et \ 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



« 



PCT/FR00/01488 

37 

REVINDICATIONS MODIFIEES 

[re?ues par le Bureau iniemational le 1 8 decembre 2000 ( 1 8. 12.00); 
revendications originales 1-18 modifiees (6 pages)] 

copolymer* comprenant au moins deux monomeres 
identiques on diff Grants, la formule du 
monomers St ant la suivante (I) : 

I 

V - (CHa)c - c e - (CH a ) d - X CD 

I 

(COOH)b 
dans laquelle : 

a) «uand X a± x son! idenfciqiiea, et 

represontant un groupemejit acide, alcool, 
amine ou isccyanate, 

altare au anoins deux aononeres ont des 
groupements susceptibles de reagir entre eux, 
.et, 

au moins un des aonomeres possede les 
caracteristigues suivantes : 

a 5 1 

b > 1 

c -f d £ o 
* a 1 

et Z peut Stre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre group* 
non reactif present lors du processus de 
polymerisation , 
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les autras manoiaeres etant du mfeme 'type ou de 
formula suivante (II) : 

Y - (CRz)ji - X avec n ^ 1 (XI), 

£ l 1 exception des composes euivants avec a, 
b, c, d et i tels que d&finis i — 6c£demment : 

Prmr in fnrrmile T : X =* y = oh at z = cooh 

Prmr In fnrrmilff TT : 
x - y - oh 
x ■ y ■ cooh 

b) quand X at v snnt d±±fjgrgnfcs et 

rspraaentent indopendamroent 1 1 un de l'autre 
un groupement acide, alcool, amine ou 
isocyanate, 

alors au moins un monom&re conprend des 
groupes susceptibles de reagir entre eux, et 

au mo ins un des monom&res possfede lee 
caract&ristiques suivantes z 

a 21 i 

b > 1 

C + d > 0 

e > 1 

et Z peut fctre 0H r COOH, un alKyl ay ant de 1 
& 18 atoiaes de carbone, ou tout autre groupe 
non rSactif pr&sent lors du processus de 
polymerisation, 

les autres monomeres 6tant du mfeme type ou de 
formula suivante (ii) : 
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Y - (CH 2 ) n - X avec n > 1 (II), 

& X' exception des composes suivante avec a, 
5 b, c, d et e tels que dfifinis precedemment : 







X 


35 


OH, Y - COOH, 2 o alkyl en Ci-C 18 






X 




COOK, Y - 


OH, 2 - alkyl en Cj-Cu 


10 


• 


X 




COOH, Y = 


amine ou isocyanate, 






z 




OH 






• 


y 




COOH, X = 


amine ou isocyanate. 






2 




OH 






• 


X 




y - cooh. 


Z «= OH 


15 


m 


X 




Z - COOH, 


V -= OH 




• 


y 




Z ■= COOH, 


X - OH 




■ 


X 




cooh, y = 


Z — OH 




• 


y 




COOH, X = 


Z - OH 




• 


X 




y = oh, z 


- COOH 


20 


• 


X 


SS 


Y = Z = OH 




et a 


1 » exception 


du compose de formule 




avec 


X 




y - cooh, 


Z = OH, c+d = 2, 



a = b — e e=* 1 

25 

c) au moins un nonoroarQ de chague type 
larsque X et Y sont identiques ou differents, 
tels qua definis precedemment , sont combines 
de fapon a ce que la stoechioxnetrie du 
30 rapport X / Y, calculee pour obtenir une 

masse molaire et des extremitfes determinees, 
penaatte un allongewent de la chalne 
carbonee. 
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Copolym&re selon la revendication 1, 
caractSriaee en ce qu'un ties monomferes est d* 
1 1 acide citr iqua • 

Composition coraprenant au moins un copolyroere 
tel quo dSfini selon l*una des revsndications l 
ou 2 et au moins ion choisi parmi Na*, 

, Ca** / Mg ft , Zn** et/ou au moins un 
oxyde choisi parmi 1 ■ oxyde de 

magnesium, l 1 oxyde da zinc, 1* oxyde de silicium 
de fagon Sl r enforcer la structure interne du 
polym&re et, donner ainsi une composition 
thermorfeversible . 

Composition selon la revendication 3, 
caractfcrisfce en ce qu»elle comprend en outre dv 
gluten et/ou de l'amidon* 

Composition comprsnant au moins un copolym&re 
tel que dSfini selon l 4 une des revendications 1 
ou 2, du gluten et/ou de 1'amidon. 

Composition selon l'une des revendications 3 a 

5 caractfarisee en ce que le copoiymfere est 
present en une quantity allant de 50 a 100% en 
poids par rapport au poids total de la 
composition, de prtffcrence de 60 ^ 90%. 

Composition selon l'une dee revendications 4 ou 
5, caractSrisee en ce que 1 1 amidon et/ou le 
gluten est present en une quantite allant de 0 
a 50% en poids , de pr6f6rence de 10 a 40% en 
poids , et encore plus prfef ferentiellement de 20 

6 3 5% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 
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8. Composition bbIou l'une des ravendications 3 & 
5, caracteriafie on ce qu'elle comprend en outre 
au mains un additif choisi parmi les colorants, 
5 las charges ninerales telles que l'ojcyde de 

titane, la carbonate de calcium , les pigments, 
les antioxydants , les agents anti ultraviolet , 
et leurs melanges. 

10 9, Utilisation du copolymere tel que d&fini selon 

I 1 line des revindications l ou 2 comma adhesif. * 

10. Utilisation du copolymere tel que defini selon 
l'une des revendications 1 ou 2 comma encre 

15 d ' impression . 

11. Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a lo 
adhftsir. 



20 



25 



12- Utilisation selon la revendication 11, 
caractferisfie en ce que le copolymere presente 
un degre de polymerisation allant d» environ 5 a 
25. 



V 



13 • Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a 10 comme 
encfe d 1 impression - 



30 14. Utilisation selon la revendication 13, 

caracrterisee en ce que copolymere presente un 
degre de polymerisation allant d' environ 3 & 
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15. Carta a puce ou assimiles coroportant un corps 
support ccrmprenant le eopolymere tel que defini 
salon 1'une des revindications l ou 2 . 

16. Etiquette electranique comportant un support 
co^prenant le eopolymexe tel que difini selon 
l'une des revendications 1 ou 2, 

17. Feuill* support imprixaable comportant le 
copolymer* tel que defini salon l ! une des 
revendications 1 ou 2. 

18. Jauet comprenant le copolymere tel que defini 
selon l»une des revendications 1 ou 2. 



s 
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TRAITE DE COOl 



lATICN EN MATIERE DE breve! 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

GEM656 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT-'IS A/220) et. le cas echeant. le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n c 

PCT/FR 00/01488 


Date du depot international (/our mois<annee) 

30/05/2000 


(Date de pnonte (la plus ancienne) 
(jouf/mois/annee) 

15/06/1999 


Deposant 

GEMPLUS et al . 



Le present rapport de recherche internationale. etabli par ladministration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a i articie 18. Une copie en est transmise au Bureau international 



feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend . _3 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a l etat de la technique qui y est cite. 



1 Base du rapport 

a 



En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee. sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a ('administration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale. sous forme ecrrte. 

deposee avec la demande internationale. sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a ['administration, sous forme ecrite. 
remis ufterieurement a ("administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ufterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee. a ete fournie. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit. a ete fournie. 

II a ete estlme que certaines revendications ne pouvaient pas faire l objet d une recherche (voir le cadre I) 
II y a absence d unite de l inventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

| X ] le texte est approuve tel quil a ete remis par le deposant. 

I Le texte a ete etabli par l administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne labrege, 

| | le texte est approuve tel qu il a ete remis par le deposant 

ryi le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par l administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
1 2 1 presenter des observations a l administration dans un delai d un mois a compter de la date d'expedrtion du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec l abrege est la Figure n" 

| | suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

i — , " ' n est a publier. 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

[ ] parce que cette figure caractense mieux f invention. 



Formulaire PCT ISA21 0 '.premiere feuille) (juillet 1998) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dern^lir Internationale n 

PCT/FR 00/ 01488 



Cadte III TEXTE DE LABREGE (suite du point 5 de la premiere feuille) 



Line 16 delete " procesus" insert "processus" 
On sheet 38 line 1 delete "tyoe" insert "type" 



Formulaire PCT ISA/210 (suite de la premiere feuille (2)) (Juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHEFK^ 




Demanded 


Rationale No 


p INTERNATIONALE 






PCT/F? 


WO 1488 



A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08G63/02 C08G63/60 C08G69/44 C08L67/00 C08L67/04 
C08L77/12 C08G18/42 



Selon !a classification Internationale des brevets fCiB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 

B. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consultee fsysteme de classification suivi des symboles de classemenh 

CIB 7 C08G C08L 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents ^el event des domames sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale -norm de la base de donnees, et si realisable, tenmes de recherche utilises) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone - 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'mdication des passages pertinents 


no des revendications visees 


X 


EP 0 572 682 A (SHOWA HIGHPOLYMER CO., 
LTD.) 8 decembre 1993 (1993-12-08) 
page 6, ligne 36 - ligne 38; 
revendications 1,6; exemple 10 


1,2 


X 


US 3 822 238 A (E.A.BLAIR ET AL.) 
2 juillet 1974 (1974-07-02) 
exemple 8 


1,2 


X 


US 5 217 642 A (A.KUD ET AL. ) 
8 juin 1993 (1993-06-08) 
colonne 7, ligne 30 - ligne 40; 
revendi cati on 5 


1,2 


A 


EP 0 580 032 A (S0LVAY) 
26 janvier 1994 (1994-01-26) 
revendications 1,2,10,12 


1-7 



□ 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



0 



Les documents de families de brevets sont mdiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

*A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere comme particulierement pertinent 

"E" document anteneur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

pnonte ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiqueei 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posten eurement a la date de pnonte revendiquee 



"T" document ulteneur publie apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n'appartenenant pas a Tetat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le pnncipe 
ou la theone constituant la base de ('invention 

"X" document particulierement pertinent; I'mven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme irnpli quant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; ''mven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

'&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laqueile la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

10 octobre 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

19/10/2000 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P B. 3818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel ■■•31-70) 340-2040. T x. 3* 65 1 epo ni. 
Fax: f*3l-70i 340-3016 


Fonctionnaire autonse 

Angi ol i ni , D 
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Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 
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date 
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JP 
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5239173 


A 


17-09-1993 






JP 


5239174 


A 


17-09-1993 






JP 


5295071 


A 


09-11-1993 






JP 


5170891 


A 


09-07-1993 






JP 


3042115 


B 


15-05-2000 






JP 


5170861 

•J x f UUv 1 


A 


09-07-1993 






JP 


5178955 


A 


20-07-1993 






JP 


5178956 


A 


20-07-1993 






DE 


69222522 


D 


06-11-1997 






DE 


69222522 


T 


07-05-1998 






US 


5436056 


A 


25-07-1995 






WO 


9313152 


A 


08-07-1993 




n?-n7-1 Q74 


us 


3975350 


A 


17-08-1976 


US 5217642 A 


08-06-1993 


DE 


4034334 


A 


30-04-1992 






CA 
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A 


30-04-1992 






FP 
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A 


06_05-i992 






JP 
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A 


09-10-1992 






BE 
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A 


10-05-1994 






AT 


162538 


y 


15-02-1998 






DE 
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n 

u 


26-02-1998 






DE 
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T 
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FI 
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A 

A 
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JP 
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A 
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A 


30-12-1997 



Form PCT 'SA2*0 patent 'ani, annex 1 ■ -.uy ' ?92> 



TRAITE DE^NDPERATION EN MATIERE ^ DREVETS 

recd 2 0 SEP 2001 

PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

GEM656 


voir la notifit 

POUR SUITE A DONNER preliminaire 


:ation de transmission du rapport d'examen 
international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR00/01488 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
30/05/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
15/06/1999 


Classification internationale des brevets (CIB) 
C08G63/02 


ou a la fois classification nationale et CIB 


Deposant 

GEMPLUS et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

Kl II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revindications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
l administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 6 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 
Absence d'unite de {'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularis dans la demande internationale 

Observations relatives a la demande internationale 



I 


s 


II 


□ 


III 


□ 


IV 




V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

03/01/2001 


Date d'achevement du present rapport 
18.09.2001 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
Affi D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise /^^**^^\ 

Sperry, P f ^ /) 
N n de telephone +49 89 2399 8298 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale n° PCT/FR00/01 488 



I. Base du rapport 

1 En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
' a /'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a Article 14 sont considers dans le present 
J^J^^inWalemBnt deposees " et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne continent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-31 version initiale 



Revendications, N°: 

1-17 regue(s) le 



03/09/2001 avec la lettre du 30/08/2001 



Dessins, feuilles: 

1/14-14/14 



version initiale 



2 En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
" lui ontlte remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contra.re 

donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 

55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

' internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 
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□ 



de la description 



pages : 



n 



des revendications, n' 



,05 



□ 



des dessins, 



feuilles : 



5. IS Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 



(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 
voir feuille separee 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 
IV. Absence d'unite de I'invention 

1 . En reponse a I'invitation a limiter les revendications ou a payer des taxes additionnelles, le deposant a 

□ limite les revendications. 

□ paye des taxes additionnelles. 

□ paye des taxes additionnelles sous reserve. 

□ ni limite les revendications ni paye des taxes additionnelles. 

2. ^ L'administration chargee de Texamen preliminaire international estime qu'il n'est pas satisfait a I'exigence 

d'unite d'invention et decide, conformement a la regie 68.1 , de ne pas inviter le deposant a limiter les 
revendications ou a payer des taxes additionnelles. 

3. L'administration chargee de I'examen preliminaire international estime que, aux termes des regies 13.1,13.2 et 



□ il est satisfait a I'exigence d'unite de I'invention. 

B il n'est pas satisfait a I'exigence d'unite de I'invention, et ce pour les raisons suivantes : 
voir feuille separee 

4. En consequence, les parties suivantes de la demande internationale ont fait I'objet d'un examen preliminaire 
international lors de la formulation du present rapport : 

K toutes les parties de la demande. 

□ les parties relatives aux revendications n os . 

V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



70.2(c)) : 



13.3, 
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1. Declaration 



Nouveaute 



Oui 
Non 



Revendications 3-18 
Revendications 1,2 



Activite inventive 



Oui 
Non 



Revendications 
Revendications 1 T 2 



Possibility d'application industrielle Oui: Revendications 1-18 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point I 
Base du rapport 

5. Le disclaimer introduit dans la revendication 1 n'est pas admissible car pour etablir 
la nouveaute il ne doit exclure que I'objet divulgue dans I'etat de la technique (c-a-d. 
un copolyester a base d'acide tartrique, d'acide citrique et d'un diol) et non tout un 
groupe de monomeres. 



Concernant le point IV 
Absence d'unite de I'invention 

Les differents groupes d'inventions sont les suivants: 

1 . revendications 1,2,9 

2. revendications 1,2, 10 

3. revendications 1,2, 15 

4. revendications 1,2, 16 

5. revendications 1,2, 17 

6. revendications 1,2, 18 

lis ne sont pas lies entre eux de telle sorte qu'ils ne torment qu'un seul concept 
inventif general (regie 13.1 PCT), et ce pour les raisons suivantes: 

L'element commun a c'est 6 groupes d'invention est un copolymere comportant 
comme un des monomeres de I'acide citrique. Un tel copolymere est decrit dans le 
document D1 = US-A-5 217 642. Par consequent les 6 groupes d'invention ne 
torment pas un seul concept inventif general. 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibility d'application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

il est fait reference au document suivant: 

D1: US-A-5 217 642 (A.KUD ET AL.) 8 juin 1993 (1993-06-08) 

Le document D1 decrit un copolyester a base d'acide tartrique, d'acide citrique et 
d'un diol (p. ex. polyalkylene glycol). Ces copolymeres sont hautement 
biodegradable. II en decoule que I'objet des revendications 1 et 2 n'est pas nouveau. 
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RE VENDIC ATIONS 



10 



1 . Copolymere comprenant au mo ins deux monomer es 
identiques ou differents, la formule du monomere 
etant la suivante (I) : 

Z a 
I 

Y - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d - X (I) 
I 

(COOH) b 
dans laquelle : 



a) quand X et Y sont identiques , et 
representent un grouperaent acide, alcool, 
15 amine ou isocyanate, 

alors au mo ins deux monomer es ont des 
groupements susceptibles de reagir entre eux, 

20 

au moins un des monomeres possede les 
caracteristiques suivantes : 

a > 1 ' 

b > 1 

25 c + d > 0 

e > 1 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe 
non react if present lors du processus de 
30 polymerisation, 
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les autres monomeres etant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 



Y - (CH 2 ) n - X avec n > 1 (II) 

a 1' exception des composes suivants avec a, 
b, c, d et e tels que definis precedemment : 



Pour la formule I : 
10 . X = Y = OH et Z = COOH 

. X = Y = COOH et Z = OH 

. x = Y = OH et Z est un alkyl ayant de 1 a 8 

atomes de carbone 
. x = Y = OH et Z est tout autre groupe non 
15 reactif present lors du processus de 

polymerisation 
. x = Y = Z = OH 



Pour la formule II : 
20 . X = Y = OH 

. X = Y = COOH 

b) quand X et Y sont differents et 
representent independamment I'un de 1 ' autre 
25 un groupement acide, alcool, amine ou 

isocyanate, 

alors au moins un monomere comprend des 
groupes susceptibles de reagir entre eux, et 

30 

au moins un des monomeres possede les 
caracteristiques suivantes : 

a > 1 

b > 1 

35 C + d > 0 
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e > 1 



et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe 
non reactif present lors du processus de 
polymerisation, 

les autres monomeres 6tant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 



a 1' exception des composes suivants avec a, 
b, c, d et e tels que definis precedemment : 

Pour la formule I : 



X 




OH, Y = COOH, Z = alkyl en Ci-Ci 8 




X 




COOH, Y = 


OH, Z = alkyl en Ci-Cis 




X 




COOH, Y = 


amine ou isocyanate, Z = 


OH, 


Y 




COOH, x = 


amine ou i s ocyanate , Z = 


OH, 


X 




Y = COOH, 


Z = OH 




X 




Z = COOH, 


Y = OH 




Y 




Z = COOH, 


X = OH 




X 




COOH, Y = 


Z = OH 




Y 




COOH, X = 


Z = OH 




X 




Y = OH, Z 


= COOH 




X 




Y = Z = OH 





et a 1' exception du compose de formule (II) 
avec X = Y = COOH, Z = OH, c+d = 2, 
a = b = e = 1 

c) au moins un monomere de chaque type 
lorsque X et Y sont identiques ou differents, 
tels que definis precedemment, sont combines 
de fagon a ce que la stoechiometrie du 



Y - (CH 2 ) n - X avec n > 1 



(ID 
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rapport X / Y, calculee pour obtenir une 
masse molaire et des extremites deterininees , 
permette un allongement de la chaine 
carbonee . 

5 

2 . Composition comprenant au moins un copolymere 
tel que defini selon la revendication 1 et au moins 
un ion choisi parmi Na + , Li + , Ca ++ , Mg ++ , Zn ++ et/ou 
au moins un oxyde choisi parmi 1 ' oxyde de 
10 magnesium, 1 ' oxyde de zinc, 1 ' oxyde de silicium de 

fagon a renforcer la structure interne du polymere 
et, donner ainsi une composition thermoreversible . 

3. Composition selon la revendication 2, 
15 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre du 

gluten et/ou de 1 ' amidon . 

4 . Composition comprenant au moins un copolymere 
tel que defini selon la des revendication 1, du 
20 gluten et/ou de 1' amidon. 

5. Composition selon l'une des revendications 2 a 

4, caracterisee en ce que le copolymere est present 
en une quantite allant de 50 a 100% en poids par 

25 rapport au poids total de la composition, de 

preference de 60 a 90%. 

6. Composition selon l'une des revendications 3 ou 
4, caracterisee en ce que 1' amidon et/ou le gluten 

30 est present en une quantite allant de 0 a 50% en 

poids, de preference de 10 a 40% en poids, et 
encore plus pref erentiellement de 20 a 35% en poids 
par rapport au poids total de la composition. 
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7. Composition selon l'une des revendications 2 a 
4, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre au 
moins un additif choisi parmi les colorants, les 
charges minerales telles que 1 ' oxyde de titane, le 
carbonate de calcium, les pigments, les 
antioxydants, les agents anti ultraviolet, et leurs 
melanges . 

8. Utilisation du copolymere tel que defini selon 
la revendication 1 comme adhesif. 

9. Utilisation du copolymere tel que defini selon 
la revendication 1 comme encre d' impression . 

10. Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 2 a 9 comme adhesif. 

11. Utilisation selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que le copolymere presente un 
degre de polymerisation all ant d' environ 5 a 25. 

12. Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 2 a 9 comme encre 
d' impression . 

13. Utilisation selon la revendication 12, 
caracterisee en ce que copolymere presente un degre 
de polymerisation allant d' environ 3 a 20. 

14. Carte a puce ou assimiles comportant un corps 
support comprenant le copolymere tel que defini 
selon la revendication 1. 
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15. Etiquette electronique comportant un support 
comprenant le copolymere tel que defini selon la 
revendication 1. 

5 16. Feuille support imprimable comportant le 

copolymere tel que defini selon la revendication 1. 

17. Jouet comprenant le copolymere tel que defini 
selon la revendication 1. 
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